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Bescheinigung 

Die beiliegenden Akten stimmen mit den urspriinglichen technischen 
Unterlagen des auf der nachsten Seite bezeichneten Patentgesuches fur 
die Schweiz und Liechtenstein iiberein. Die Scliweiz und das Furstentum 
Liechtenstein bllden ein einheitiiches Schutzgebiet. Der Schutz kann 
deshalb nur fur beide Lander gemeinsam beantragt wertlen. 
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Attestation 

Les documents ci-joints sont conformes aux pieces techniques originales 
de la demande de brevet pour la Suisse et le Liechtenstein specifiee a la 
page suivante. La Suisse et la Principaut6 de Liechtenstein constituent un 
territoire unitaire de protection. La protection ne peut done etre 
revendiquee que pour I'ensemble des deux Etats. 



Attestazione 

I documenti allegati sono conformi agli atti tecnici origlnali della domanda 
di brevetto per la Svizzera e il Liechtenstein specificata nella pagina 
seguente. La Svizzera e il Principato di Uechtenstein formano un unico 
territorio dl protezione. La protezione pu6 dunque essere rivendicata 
solamente per I'insieme dei due Stati. 
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Das Eidgendssische Institut fUr Geistiges Eigentum bescheinigt den Eingang 
des unten nSher bezeichneten schwelzerischen Patentgesuches . 
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einfacher Ketone, unter Ve™endung r^l."'"'" 

Ka-a-xsatoren .ur Ak«v,ea.g desJ^Cf^l"!''' ^^'^^^ ^' ^^-^ von 

f r "'^^-H-sa^K. Jtent w:"^^^^^^^^^ °3be, s,nd 

*ngten UmsBnde (Bedarf an gressen M.™^ , f verfahransbe- 
a..3,d.H.d«e™„,.«^^:^;'^^-«e,^^^^^^^^^^ 

Hy-rle^ng beMnnUedoch .er^^Zl^ 1'""' Ka,a,ysa,o.y3.e™ fOrdla Wer- 

-Ca Ketone ve^tanden. ^ ^^^.^^^ •^^'-^ — 

N»e zu dar Ca*ony,gruppe alir ' He.eroa.ome 

Chem. mt. Ed. 200t, 40, 41ff: Dabe. handaft ~ 1. " """"^ 

50 bar un.er Ve^endung e,nas ^JZ^ZZTT"^^ - 
Gegenwart von Isopropanol, elnes mlJote,!^ "''^>'' 
sto«Ha,«gen o^anischen VertinJ^^T^'^"'^ s.,*- 
Mcnoamtne Oder vo..gs„e,se P-*^-. seKundaren Oder tem^ren 

6'acb-Koord,„,er,e (a, Ru (Phoe^.^^^^^^ -„.en dabei 

Ptexe w,rd auf d,e E«enschaften dee Aminllganden 



zurOckgefuhrt, der wahrend des Katalyseprozesses einerseits als Wasserstoffatomdonor fur 
die Reduktion des Substrates und andererseits als Wasserstoffatomakzeptorfurdie Aktivle- 
rung des molekularen Wasserstoffes fungiert (R. Noyori und T. Ohkuma in Angew. Chem. 
Int. Ed. 2001, 40. 41ff und R. H. Morris, Organometallics 2000, 19, 2655). 

Das zwelte, spatere, Beispiel mit einer weiteren Klasse von Katalysatoren, welche die 
Hydrierung einfacher Ketone ermoglichen wird in der WO 02/22526 A2 beschrieben. Darin 
wird die Darstellung von 6fach-koordinierten Ruthenium-Komplexen mit zwei zweizahnigen 
Liganden beschrieben die keine Aminliganden aufwelsen. Bel den zwei zweizahnigen 
Liganden handelt es sich urn entweder einen N'^P-Ligand in Kombination mit einem 
P'^P-Liganden oder alternativ zwei N'^P-Liganden. 

Bei den vorgenannten Beispielen fadt auf, dass die Komplexe zwar verschiedene phosphor- 
und stickstoffhaltige Liganden aufweisen, jedoch keine Unterschiede hinsichtlich der Koordi- 
nationssphare am zentralen Rutheniumatom aufweisen, denn die genannten Komplexe 
weisen stets eine 6fache Koordination auf. Die Art der Ligandensphare um das jeweilige 
Zentralatom eines Komplexes Qbt bekanntlich einen grossen Einfluss auf die mSgliche 
Aktivitat des Komplexes aus. 

Es wurde nun gefunden, dass sich fQr die katalytische Hydrierung von einfachen Ketonen 
mit Wasserstoff auch 5fach-koordinierte Ruthenium-Komplexe als "catalyst precursor** 
eignen, die als Liganden ein Monophosphin und einen zweizahnigen P'^N-Liganden 
enthalten. 

Ein Gegenstand voriiegender Erilndung ist somit ein Verfahren zur Hydrierung eines Sub- 
strates enthaltend eine Kohlenstoff-Heteroatom-Doppelbindung, das den Schritt aufweist, 
das Substrat mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators und einer Base 
zur Reaktion zu bringen, dadurch gekennzeichnet. dass der Hydrierungskatalysator ein 
Obergangsmetallkomplex der Forme! (I) darstellt, 

[X Y Ru (P Ri R2 R3) (P-Z-N)] (I) , * 

wobei 



X, Y unabhSngig voneinander eln Wasserstoffatom, Halogenatom, CiV^koxy- oder 
Ci^cyloxygmppe oder ein koordinativ gebundenes organisches LdsemittelmolekQI 
darstellt, enthaltend wenigstens ein Heteroatom mit wenigstens einem freien Elektronenpaar 
wie Z.B. in Fomn von (Cyclo)Alkyl/Aryloxy, -thio oder -aminogruppen, wobel der resultierende 
kationische Komplex mit einem Anion wie z.B. CN', OCN", PFe" oder FaOSOzO'neutralisiert 
ist, 

Ri, R2. R3 unabhangig voneinander eine Alky!-, Alkyloxy-, Alkylthio-, Dialkyamino-, Cyclo- 
alkyl-. Cycloalkyloxy-, Cycloalkyltliio-, Dicycloalkyiamino-, Aryl-, Aryloxy-, Aryltliio- oder 
Diarylamlnogruppe, gegebenenfalls substituiert mit 1 .2 oder 3 Resten, die unabhangig 
voneinander ausgewahit sind aus Ci^lkylgnjppen oder Ci^koxygruppen, oder einer der 
Reste Ri, R2, R3 die vorgenannte Bedeutung fiat und die verbleibenden 2 Reste, die, 
entweder Ober eine SauerstoffbrOcke oder direkt an das Phosphoratom gebunden sind, 
unter Einschiuss des Pliospfioratoms einen 4- bis Sgliedrigen, gegebenenfalls substituierten. 
Ring bilden, bedeuten, 

P-Z-N einen zweizahnigen, cliiralen und ein sp^-liybridisiertes Stickstoffatom entlialtenden 
Liganden der Fomiel (II) darstellt, 

R5 Ra 
R4— P-C-C^— C=N-R7 (II) 



wobei 

R4. R5 unabhangig voneinander eine lineare, verzweigte oder cyclische Ci^lkyl- oder 
Ci-aAlkylengruppe, gegebenenfalls substituiert, einen aromatischen Ring, gegebenenfalls 
substituiert, einen Rest -OR4' oder -NR4*R5s wobel R4' und Rs* die gleiche Bedeutung wie R4 
und Rs haben; dder R4 und zusammen ein gesattigten oder aromatischen Ring aus 5-bis . 
10 Atomen unter Einschiuss des Phosphoratoms, bedeuten. 

Ca, Cb Teil eines aromatischen, gegebenenfalls substituierten, (Hetero)aryls mit wenigstens 
6 7c-Elektronen bedeuten, 

Rq ein Wasserstoffatom, einen lineare, verzweigte oder cyclische Ci.ioAlkyI- oder 
Ci-ioAlkylengnjppe, gegebenenfalls substituiert, einen aromatischen Ring, gegebenenfalls 
substituiert, einen Rest-OR«. oder -NRe'Re-. wobei Re* und Re- die gleiche Bedeutung wie Re 
haben, 

R7 ein Wasserstoffatom, eine lineare, verzweigte oder cyclische Ci-ioAlkyI- oder 
Ci-ioAlkylengruppe bedeutet, oder einen Rest RrCO acyl oder Rj SOz darstellt, wobei Rr 
eine Ci^lkyl- oder Arylgruppe bedeutet, 
Oder 



Re und R7 zusammen einen ungesattigten (Hetero)cycIus aus 5 bis 10. gegebenenfalls 
substituierten, Ringatomen bllden. unter Einschluss des Kohlenstoff- und des Stick- 
stoffatomes an die Re und Rr gebunden sind. und gegebenenfalls unter Einschluss weiterer 
Heteroatome. 

Das vorstehende Verfahren eignet sich zur hoch selektiven Hydrlerung von Ketonen zur 
Herstellung der entsprechenden optlsch relnen Alkohole. 



Als Substrate elgnen sIch Ketone der allgemelnen Fomiel (S): 

RT^R, (S) 



Sind Ra und Rb verschieden. handelt es sich urn prochirale Ketone und die durch die 
erfindungsgemassen Komplexe katalysierte Hydrlerung zu den entsprechenden Alkoholen 
ist entantloselektiv. Der EnantiomerenQberschuss betrSgt mehr als 80% (ee), vorzugswelse 
mehr als 90%, Insbesondere mehr als 95%. 

Hinslchtlich der Reste Ra und Rbbestehen im Prinzip keine BeschrSnkungen. Die Reste 
stehen unabhangig voneinander fOr ein Wasserstoffatom. geradkettige Oder verzweigte 
AlkyI-. Aryl-. (Hetero)aryl- oder (Hetero)aralkylgmppen. wobei alle Gruppen ihrereeits 
weitere Gmppen wie AlkyI-. (Hetero)aryl- oder (Hetero)aralkylgruppen aufweisen kSnnen. 
Auch kann die zu reduzierende Carbonylfunktion in ein mono- oder polycyclisches Rlng- 
gerOst eingebaut seln. Obgleich sich das erfindungsgemasse Verfahren dadurch aus- 
zeichnet. dass insbesondere auch auf nicht funktlonallslerte Ketone hydriert werden konnen. 
konnen die Reste R, und Rb unabhSnglg voneinander funktionelle Gmppen aufweisen. FQr 
diese besteht lediglich die EinschrSnkung. dass sie nIcht mit dem Katalysator unter Zer- 
stdrung desselben reagieren. 

Bevorzugte Substrate bllden Ketone der Fonnel (S). wobei R3 und Rb unabhangig vonein- 
ander ein Wasserstoffatom. eine Hydroxylgruppe. eine cyclische. Ilneare oder verzweigte 
Ci.eAikyl- oder Ci^lkenylgruppe. gegebenenfalls substitulert, oder eInen aromatischen 
Ring, gegebenenfalls substitulert. bedeutet. Mogllche Substituenten der Reste R, und Rb 
und In der Fomnel (S) sind Hal. 0R«. NRz^ oder R^ wobei R" = H. oder eine lineare. ver- 
zweigte Oder cyclische Ci.ioAlkyI- oder Alkenylgruppe darstellt. Vorzugswelse handelt es 
sich bei einem der Reste R, und RbUm eine Aryl- oder Heteroarylgmppe. 
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AIs Beisplele fOr Substrate der Formel (S) selen insbesondere genannt Acetophenon und 
Isobutyrophenon. 

Das voretehende Verfahren eignet sich auch zur Hydrlerung von Substraten enthaltend eIne 
C=N-Doppelb!ndung entsprechend der allgemelnen Forniel (O): 

NR 

Sind Ra und Rb verschieden. handelt es sich urn prodiirale Imine und die durdi die 
erflndungsgemassen Komplexe katalysierte Hydrierung zu den entsprechenden Aminen ist 
entantioselektiv. Der EnantiomerenOberschuss betragt mehr ais 80% (ee), vorzugsweise 
mehr als 90%, insbesondere melir als 95%. 

Hinsichtlich der Reste Ra und Rbbestehen im Prinzip keine BeschrSnkungen. Die mSgiichen 
Reste Ra und Rb entsprechen denen unter der Formel (S) angegebenen. Bei R in der Fomiel 
(O) kann es sicli beispielsweise urn einen Rest H. OR. SR. P(0)R2handein. wobei R jeweils 
eine lineare oder verzweigte Ci^lkyl- oder Alkenylgmppe. gegebenenfalis substituiert, oder 
ein aromatischer Ring, gegebenenfalis substituiert. sein kann. MOgliche Substituenten des 
Restes NR in sind Hal. OR^ NRz'^ oder R^ wobel R"* = H. oder eine lineare. verzweigte oder 
cyclisclie Ci.ioAlkyl- oder Alkenylgruppe darstelit. 

Das erfindungsgemSsse Verfahren zur Hydrierung eines Substrates enthaltend eine 
Kohlenstoff-Heteroatom-Doppelbindung ist dadurch gekennzeichnet. dass der 
HydriemhgsRatalysator eInen Obergangsmetallkomplex der Fonnel (I.) darstelit: 

[X Y Ru (P Ri R2 Ra) (P-Z-N)l (I). 

In der Formel (I) stellen X und Y vorzugsweise unabhSnglg voneinander ein Wasserstoff- 
atom Oder ein Halogenatom. bevorzugt ein Chioratom dar. Insbesondere bevorzugt stellen 
sowohl X, wie auch Y. ein Chioratom dar. 

Bevorzugt venwendete Monophosphine P Ri RaRain den erflndungsgemSssen Komplexen 
der Fomiel (I) sind solche. bei denen die Reste Ri. R2. R3 unabhSnglg voneinander eine 
C^lkylgruppe. CwCydoalkylgruppe. oder eine Phenylgruppe. gegebenenfalis substituiert 
mit 1 ,2 Oder 3 Resten. die unabhangig voneinander ausgew§hlt sind aus CV^Ikylgruppen 



Oder Ci^lkoxygruppen. bedeuten. Bevorzugt handelt es sich urn Methyl, Ethyl n-Propyl 
i-Propyl. n-Butyl. i-Butyl. Cydopentyl. Cyclohexyl Oder urn Phenyl, o- Oder p-Tolyl p-lso- ' 
propylphenyl oder um Mesltyl. Insbesondere bevonzugte Monophosphlne sind Triphenyl- 
phosphin. Tri-Ci^lkylphosphin. Trltolylphosphln oderTrfmesltylphosphln. 

Die Grupplerung P-Z-N In den erflndungsgemassen Komplexen der Fonnel (I) stellt einen 
zweizahnlgen. chiralen und ein Stickstoffatom enthaltenden LIganden der Formel (II) dar: 

Re 

R4— P-C3--C,--C=N-R7 (II) 

In der Formel (II) stehen FU. R, unabhangig voneinander vorzugsweise fur C.^lkyl insbe- 
sondere verzwelgtes C.^kyl oder An^l. das gegebenenfalls durch 1 bis 3 CVMkylgmppen 
substrtuiert ist. Besonders bevorzugt stehen R,. R3 unabhangig voneinander fOr Methyl 
Ethyl. n-Propyl. l-Propyl. n-Butyl. i-Butyl. CycIohexyL Phenyl, o- oder p-Tolyl. Mesltyl. a- Oder 
P-Naphthyl. 

Bilden R4 und Ra zusammen ein gesattlgten oder aromatischen Ring unter EInschluss des 
Phosphoratoms. dann stehen R4 und R5 gemeinsam fQr n-Butylen. n-Pentylen oder 
2.2'-Biphenylen. 

In der Fomiel (H) bilden C,. C, gemeinsam Teil eines aromatischen. gegebenenfalls 
substituierten. Aryls mit 6 oder mehr ais 6 u-Elektronen. Dabei kann es sich be! den 
aromatischen Grundkorpem um anneiiertes Benzol in Fomi polycycllscher Aromaten wie 
Naphthalln. Anthracen. Phenanthren. oder Heteroaromaten wie Chinolln oder Isochinolln 
handeln. oder vorzugsweise um ein reines 6 7.-Elektronen System in Form von jewells 
gegebenenfalls substituiertem Benzol oder In Fom, eines Cyclopentadlenld-Ions als Ligand 
eines Metallocens. 

In der Fomiel (II) bilden Re und R, unabhangig voneinander vorzugswelse ein Wasseretoff- 
atom. e.nen lineare oder verzweigte C^lkylgruppe. gegebenenfalls substltulert. Oder einen 
aromatischen Ring, gegebenenfalls substltulert. 

Oder Re und R, bilden zusammen insbesondere bevorzugt einen ungesSttlgten Heterocyclus 
aus 5 bis 10. gegebenenfalls substituierten. Ringatomen. unter EInschluss des Kohlenstoff- 
und des Stickstoffatomes an die Re und R, gebunden sind. und gegebenenfalls unter EIn- 
schluss weiterer Heteroatome. 



Bevorzugte LIganden der Formel (II) sind einmal Liganden der allgemeinen Formel (Ilia), 



wobei 

n= 1 Oder 2, vorzugswelse 1 ist, 

m abhSngjg von M die Anzahl an frelen Koordinatlonsstellen am Zentralatom M bedeutet, 
M = Cr, Mo, Fe, Ru, Os, Mn Oder Re, vorzugswelse Re bedeutet, 
X = O, S Oder N, vorzugswelse O bedeutet, 

L untereinander unabhSnglg voneinander ein- oder mehrzahnige LIganden zur AuffOllung 
der frelen Koordinatlonsstellen am Zentralatom M, wie P(Ce.i8Aryl)3, P(C6.i6Alkyl)3, 
H2NCH2CH2NH2, (Ce.i8Aryl)2PCH2CH2p(C6.i8Aryl)2 oder vorzugswelse CO, 
R4, Rs bedeuten Reste entsprechend der Definition wie unter Fonnel (II) angegeben. 
R11 einen Rest C2^lkoxyalkyl. C7.i8Aralkyl, Ca-ieHeteroaryl, C4-i9Heteroaralkyl, 
(Ci^lkyl)i^-Ce.iB(Hetero)Aryl, (Ci^lkyOi^-Ce-iaCycloalkyl, 

CMCycIoalkyI, CMCycloalkyl-Ci^lkyl, oder vorzugswelse CiVMkyI, CwsAryl bedeutet, 
wobel die genannten Reste mit einem oder mehreren Heteroatomen wie Hal, SI, N, O, P, S 
substitulert sein kOnnen, oder die Reste kdnnen ein oder mehrere Heteroatome wIe SI, N, O, 
P, S in deren KohlenstoffgerQst aufwelsen, 

.R8.9.io Mnabhangig voneinander einen RestCi^lkyl, C2^Alkoxyalkyl, Ce-isAryl, C/.iaAralkyl, 
C3.i8Heteroaryl, C4.i9Heteroaralkyl. (CiV^rkyl)i^-C6-i8(Hetero)Aryl, CiaCycloalkyI, 
(Ci^lkyl)i^-C6.ieCycloalk^, Cg^Cycloalkyl-Ci^lkyl, oder vorzugswelse H bedeutet, wobel 
die genannten Reste mit einem oder mehreren Heteroatomen wie Hal, SI, N, O, P, S 
substitulert seIn kdnnen, oder die Reste kSnnen ein oder mehrere Heteroatome wie Si, N, O, 
P, S in deren KohlenstoffgerOst aufwelsen. 

Bevorzugte Liganden der Forniel (II) sind weiterhin Liganden der Formel (lllb). 
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(Ilia) 



wobei 

n= 1 Oder 2, vorzugsweise 1 1st, 

M = Fe. Ru, Os, vorzugsweise Fe bedeutet. 

X = O. S Oder N, vorzugsweise O bedeutet, 

R4. Ra bedeuten Reste entsprechend der Definition wIe unter Formal (II) angegeben 
Rii emen Rest Ca^koxyalkyl. C.^Aralkyl. C^aHeteroao^l. C^.eHeteroaralkyl 
(Ci^lkyl),^.C6.ia(Hetero)Aryl,(Ci,^kyl),^-Ce.i8Cycloalkyl. 

C3.Cycioalkyl, C«CycloaIky|.C,^,ky|, Oder vorzugsweise CV^Ikyl. C^Aryi bedeutet 
insbesondere l-Propyl, wobei die genannten Reste mit einem oder mehreren Heteroatomen 
w.e Hal, SI. N. O. P, S substituiert sein k5nnen, Oder die Reste konnen ein Oder mehrere 
Heteroatome wie SI. N. O, P. S In deren KohlenstoffgerQst aulweisen 
R».3.ounabhanglg vonelnanderelnenRestC^kyl, Ca^ikoxyalkyl. C^eAryi. C.,,AralkyI. 
C3.,eHeteroaryl. C^„Heteroaralkyl. (C,VVIkyl),,-Ca-.a(Hetero)Ao.|, Ca^Cycloalkyl 
(C,^kyl),,.Ce.,3Cycloalkyl. C^Cycioalkyl-CV^lkyl. oder vorzugsweise H bede^et wobei 
die genannten Reste mit einem Oder mehreren Heteroatomen wie Hal. Si N O P Ssub 
st.tuiertseink5nnen.oderdie Reste kennen ein odermehrere Heteroatome wie si N O P 
S .n deren Kohlenstoffger^st aufweisen, und der in der Formel untere Cyciopentadien'id- ' ' 
ngand bezOglich des oben genannten mOgllchen Substitutionsmusters fQr den oberen 
Cyciopentadienidligand hinsichtlich der mSgllchen Reste PR,, und Ra,,„ entsprechend 
substituiert sein kann. 

Bevor^ugte Liganden der Formel (II) sind weiterhin Ugandan der aligemeinen Formel (IV) 

PR^Rg 

I 

wobei 

n= 1 Oder 2, vorzugsweise 1 ist. 

X = O, S Oder N, vorzugsweise O bedeutet, 

R4. Rs bedeuten Reste entsprechend der Definition wie unter Fomiel (II) angegeben 
Rii emen Rest C^lkoxyalkyl, C^.sAralkyl, C3.„Heteroaryl. C^-^Heteroaralkyl 
(C,^lkyl)i^C6.i8(Hetero)Aryl.(C,^kyl),^-C6.,eCycloalkyl. 

C^CycIoaikyl. C„CycloalkyI-C,^kyl, Oder vorzugsweise CV^Ikyi. C.,aAryl. insbesondere 
.-Propyl bedeutet. wobei die genannten Reste mit eInem oder mehreren Heteroatomen wie 
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Hal. Si. N, O. P, S substitulert sein kOnnen, oder die Reste l<6nnen ein Oder mehrere 
Heteroatome wie Si, N, O, P, S In deren Kohienstoffgeriist aufweisen, 
R12. Ri3 unabhangig voneinander einen Rest Ci^ll<yl, Ci V^l^oxy oder bevorzugt H 
bedeuten, oder gemeinsam einen annelierten Cycloall<yi- oder Arylring bedeuten. 

Ein besonders bevorzugter Ligand der Fomiel (lllb) entspricht der Fomiel (lllb-1): 



Ein besonders bevorzugter Ugand der Fomriel (IV) entspricht der Fonnel (IV-1): 



Als linear oder verzweigte C^^kyle sind anzusehen Metliyl. Ethyl. n-Propyl. Isopropyl, n- 
Butyl. Isobutyl. sek-Butyl. tert-Butyl. Pentyl, Hexyl. Heptyl oder Octyi samt aller ihrer 
Bindungsisomeren. 

Als Cz^koxyalkyle sind Reste gemeint. be! denen die Alkylkette durch mindestens eine 
Sauerstoffunktion unterbrochen ist. wobei nichtzwei Sauerstoffatome miteinander ver- 
bunden sein kSnnen. Die Anzahl der Kohlenstoffatome gibt die Gesamtzahl der im Rest 
enthaltenen Kohlenstoffatome an. Es sind alle Bindungsisbmere mitumfasst. 

Unter CMCydoalkylrest versteht man Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl bzw. 
Cydoheptylreste etc. MIt Heteroatomen substitulerte Cyckloalkylreste sind vorzugsweise 
2.B. 1-. 2-. 3-. 4-Piperidyl, 1-. 2-, 3-Pyrrolidinyl. 2-. 3-Tetrahydrofuryl. 2-. 3-, 4-Morpholinyi. 
Ein CMCycioalkyl-Ci.aAikylrest bezeichnet einen wie oben dargestellten Cycloaikylrest. 
welcher Qber einen wie oben angegebenen Alkylrest an das Molekiil gebunden ist. 
Unter einem Ce-isArylrest wird ein aromatischer Rest mit 6 bis 1 8 C-Atomen verstanden. 
Insbesondere zShlen hierzu Verblndungen wie Phenyl-. Naphthyl-. Anthryl-, Phenanthryl-, 
Biphenylreste. 

Ein Cz.iaAralkylrest ist ein Qber einen Ci^kylrest an das MolekQI gebundener Ce-ieArylrest. 




P 




O 



P(Ph)2 
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Ein Cs-isHeteroarylrest bezeichnet im Rahmen der Erfindung ein funf-, sechs- Oder sieben- 
gliedriges aromatisches Ringsystem aus 3 bis 18 C-Atomen, welches Heteroatome wie z.B. 
Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel im Ring aufweist. Als solcfie Heteroaromaten warden 
insbesondere Reste angesehen, wie 2-, 3-Furyl, wie 1-, 2-, 3-Pyrrolyl, 1-,2-,3-Tliienyl, 2-, 
3-, 4-Pyridyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-lndolyl, 3-, 4-, 5-Pyrazolyl, 2-,4-, 5-lmldazolyl. Acridlnyl, 
Chinolinyl, Phenanthridlnyl, 2-, 4-, 5-, 6-Pyrimidinyl. 

Unter einem C4.i9Heteroarall<yl wird ein dem Cr.igAralkylrest entsprechendes wie oben 
definiertes lieteroaromatisches System verstanden. 

Hal bedeutet Fluor, Chlor, Brom, lod, bevorzugt Chlor. 

Die speziflschen zweizahnigen P-Z-N-Liganden der allgemeinen Formel (II) und ihre 
Herstellung sind prinzipiell aus der Literatur bekannt Einige Literatursteilen sind im 
experimentellen Teil genannt. Die Obergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel (I) 
konnen wahlweise „in situ" in der Reaktionsmischung hergestellt werden, die das zu 
hydrierende Substrat enthSIt, oder vor einer Hydrierung zunachst isoliert werden. Der 
Herstellungsprozess der Komplexe ist dabei prinzipiell gleich. Die Einbringung des P-Z-N- 
Liganden bei der Herstellung der Komplexe erfolgt dabei im Prinzip stochiometrisch. 

Die Obergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel (I) konnen vorteilhafterweise zur 
Hydrierung von insbesondere einfachen Ketonen eingesetzt werden. Die Hydrierung erfolgt 
typischenweise in Zusammensetzungen enthaltend einen Komplex der Formel (I), das 
Substrat, eine Base und optional ein Losungsmittel. Auf diese Zusammensetzung wird dann 
Wasserstoff unter dem gewunschten Druck und bei der gewunschten Temperatur 
aufgepresst Die zu wahlenden Hydrierungsbedingungen erfolgen im Prinzip den aus dem 
Stand der Technik her bekannten ubiichen Bedingungen und wesentlichen 
Prozessparametem wie Druck, Temperatur, Konzentration von Substrat und Katalysator, 
L5semlttel, Basen. Die nachfolgend skizzierten Prozessbedingungen haben nur 
beispielhaften Charakter. 

Der substratbezogene Konzentrationbereich der Komplexe kann stark variieren. In der 
Regei werden, bezogen auf das Substrat, zwischen 0.1 und 50000 ppm eingesetzt. Das 
entspricht einem Substrat/Komplex Verhaitnis (S/C) von 10^ bis 20. 
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AIs Basen k6nnen alle Qblichenveise bei der Hydrierung verwendeten anorganlschen Oder 
organischen Basen verwendet werden. Genannt seien nur (Erd)Alkalihydroxlde. -alkoxide. 
-carbonate oder quatemare Ammoniumsalze. Bevorzugt werden KOH. KOMe KOIPr 
KOtBu. LIOH. LiOMe. LiOiPr. NaOH. NaOMe oder NaOiPr verwendet. Die Basen kannen In 
fester Fomi oder gel6st in Alkohol oder vorzugsweise in Wasser eingesetzt werden z B 
KOtBu/tBuOH (1 molar) oder NaOH/H^O (1 molar). Weiterhin k5nnen die eingesetzten 
Basen .nnerhalb eines grossen Konzentrationsberelches eingesetzt werden. In molaren 
Aquivalenten an Base, relativ zum Metallkomplex (B/M) ausgedriickt. kann das VerhSltnis 
etwa 0.5 bis 50000 betragen. vorzugsweise 2 bis 10000. 

Das erfindungsgemasse Verfahren kann ohne oder in Gegenwart eines inerten LSsemlttels 
durchgefOhrt werden. Geeignete L6semittei sind zum Beispiel aliphatische. cycloaliphatiche 
und aromatlsche Kohlenwasserstoffe (Pentan, Hexan. Petroiether. Cyclohexan Methyl- 
cyclohexan. Benzol. Toluol. Xylol), aliphatische Halogenkohlenwasserstoffe (Methylen- 
chlorid. Chlorofomi. Di- und Tetrachlorethan). Nltrile (Acetonitril. Propionitril, Benzonitril) 
Ether (Diethylether. Dibutylether. t-Butylmethylether. Ethylenglykoldlmethylether. Ethylen- 
glykoldiethylether. Diethylenglykoldimethylether. Tetrahydrofuran oder Dioxan. Ketone 
(Aceton. Methyllsobutylketon). Carbonsaureester und Lactone (Esslgsaureethylester oder 
-m^thylester. Valerolacton). N-substituierte Lactame (N-Methylpyrrolidon). Carbonsaure- 
am.de (Dimethylamid. Dimethylfonnamid). acyclische Hamstoffe (Tetramethylhamstoff) oder 
cychsche Hamstoffe (Dimethylimldazolidinon). und Sulfoxide und Sulfone (Dimethylsulfoxid 
Dimethylsulfon. Tetramethylensulfoxid. Tetramethylensulfon) und Alkohole (Methanol 
Ethanol. Propanol. Butanol. Ethylenglykolmonoethylether. Diethylenglykolmonomethylether 
und Wasser. Die Ldsungsmlttel konnen alleine oder in Mischung von wenigstens zwei 
Losemlttein venvendet Werden; Vorzugsweise wird Toluol venvendet. " 

Das erfindungsgemasse Hydrierungsverfahren kann be! den ubiichen Driicken vonio x 10^ 
bis 10 X 10» Pa (1 bis 100 bar) durchgefOhrt werden. Vorteilhaft werden 50 x 10^ bis 85 x 10^ 
(50 bis 85 bar), insbesondere 80 x lO'* Pa (80 bar) venvendet. 

Die Hydrierungsreaktlonen werden Qblichenveise bei normaler Raumtemperatur. also etwa 
zwischen 20-0 und 35-C durchgefOhrt. Hauptsichlich in Abhangigkeit von den ven«.endeten 
Lasemitteln. respektive L6sllchkeitsverhalten der ven^^endeten Reaktanden. kann die ge- 
wahlte Temperatur jedoch darOber hinaus auch zwischen etwa O'C bis 100'C betragen 
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Beispiele 
Ansatz: 

Als LIganden werden die Verblndungen A und B verwendet. Der Komplex [RuCl2(PPh3) (A)] 
wird gemass Literaturstelle (1) und der „in situ" verwendete Katalysator [RuCl2(PPh3) (B)l 
gemSss Literaturstelle (2) hergestellt Als Ausgangsmaterialien respel<tlve zu Inydrierende 
Substrate In Form elnfaciier, nicht funktionalisierter Ketone, dienen Acetophenon 1 und 
isobutyrphenon 2: 




1 2 



(1) S. Uemura, M. HIdai etal.. Organometallics 1999, 18, 2291; 

(2) T. Langer, G. Helmclien. Tetrahedron Letters 1996. Vol 37, 9, 1381. 

Durchfuhruna der Versuche: 
Vorbereituna Voraehen I : 

Der Precursor [RuCl2(PPh3)3l und der Ligand A werden nach dem Abwiegen in einen zuvor 
Inertislerten (3 x Vakuum - Argon) Schlenk transferiert, erneut evakuiert und mit Argon 
geflutet. Anschliessend wird die vorgeseiiene Menge Ldsungsmittel Toluol zugegeben und 
bei SS'C 1 Stunde gerOhrt. 

Hvdrierunq 

Nach dleser Vorbehandlung wird diese Katalysatorlosung in den inertislerten 50 ml Klein- 
autoklav (3 x Argon aufpressen und entspannen) transferiert, anschliessend wird das 
Ausgangsmaterial (Substrat) und die Base zugegeben. Danach wird der Autoklav ver- 
schlossen und mit Wasserstoff auf den gewQnschten Dmck aufgepresst (80 bar). 
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Durch Anschalten des MagnetrQhrers wird die Reaktlon gestartet Nach beendeter Hydrier- 
zeit w.rd der MagnetrQhrer abgeschaltet. ein GaspolsterwechseJ vorgenommen (Ha-A.gon) 
und anschliessend ausgeladen. 

Vorbereitiinq Vor gehen II: 

Der Komplex. [RuCI.(PPh3)(A)]. wfrd hergestellt und isollert wie in der LIteraturstelle (1) 
beschrieben, und als Katalysator eingesetzt. 

Die Hydrlerung wird wie unter Vorbereitung Vorgehen i beschrieben durchgefOhrt. 
Vorbereituna Vorg fthpn iii- 

Der Precursor [RuCI.(PPh3)3] und der Ligand B wird nach dem Abwiegen in einen zuvor 
inertisierten (3 x Vakuum - Argon) Schlenk transferlert und emeut evakuiert und mit Argon 
geflutet. Anschliessend werden 5 mi Losungsmittel zugegeben und bei RT wShrend 18 
Stunden gerOhrt. Anschiiessend wird der Rest der vorgesehene Menge Losungmittei zuge- 
geben. D,e Hydrierung wird wie in Vorbereitung Vorgehen I beschrieben durchgefOhrt. 

Vorgehen IV- 

2u Vergleichszwecken werden 2 Versuche unter typischen Bedingungen fQr Transfer- 
Hydnerungen durchgefOhrt. Der erste Versuch in Tabeile 1 wird dabei in einer 
Argonatmosphare durchgefOhrt. bei dem zweiten Versuch wird. bei ansonsten Identischen 
Bedmgungen wie bei Versuch 1 . anstelle der Argonatmosphare eine Wasserstoffatmos: 
Phare von 1 .1 bar gewahlt. Die Resultate von Hydriemngen gem^ss der Vo-^ehensweisen I 
bis IV mrt den Katalysatoren A und B finden sich in nachfolgender Tabeile 1: 

Tabeile 1 




89.0(/?) 
99.0(/?) 

98.5(f?) 
99.3(A?) 

98.7(/?) 

97.2(/?) 

97.0(R) 

97.2(ff) 
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V^^ = Vorgehen, Temperatur: 20"C. Losemittel = *PrOH; ffluOK als Festsubstanz eingesetzt. 
B/li/P molare Aquivalente an Base relativ zum Metaflkompiex 

Bestimmuna des Umsatzes und des ee-Wertes: 

Umsatz und ee-Wert werden an diesen Substraten in einem Analyseschritt bestimmt. 
S&ule: Beta-Dex (30m); 110 isotherm; 120 K pa H2 als Tragergas; 
Edul^t 1 (Acetophenon) =5.1 min; El =7.2 min; E2=7,7 min. 
Edul<t 2 (isobutyroplienon) =7.3 min; El =13.6 min; E2=14.3 min. 

Diskussion der Eraebnisse 

Die ersten zwei Verglelclisversuche, die unter den typischen Bedingungen der Transfer- 
Hydrierung durchgefQhrt wurden, zeigen, dass ein angelegterWasserstoffdruck von 1,1 bar 
wenig Einfluss auf die AktivitSt hat, jedoch eine habere Enantiomerenselektivitat erm5glicht. 
Dieses interessante und wichtige Ergebnis zeigt, dass es die Hydrierung mit Wasserstoff 
ermoglicht, eIne der wesentllchen Nachteile der Transfer-Hydrierung zu vemieiden, nSmllch 
die Abnahme der prozentualen Enantiomerenselektivitat mit zunehmender Dauer (die auf 
das Equilibrium zulSuft). Weiterhin konnte gezeigt werden, das fOr Hydrierungen unter 
erhOhtem Druck von 80 bar In Gegenwart eines organischen Losemittels wie Toluol anstelle 
von l-Propanol TON-Werte bis zu SO'OOO erreicht werden kOnnen. Bemerlcenswert istfemer, 
das unter vergleichbaren Bedingungen ein bekanntenmassen schwierig zu hydrierendes 
Substrat wie Isobutyrphenon mit hoher Enantiomerenselektivitat (e.e = 97,2%) hydriert 
werden kann. 
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Patentans pri^rhft 



1. Verfahren zur Hydrierung eines Substrates enthaltend eine Kohlenstoff- 
Heteroatom-Doppelbindung. das den Schritt aufweist. das Substrat mit Wasserstoff in 
Gegenwart eines Hydriemngskatalysators und eIner Base zur Reaktlon zu bringen. dadurch 
gekennzelchnet. dass der Hydrierungskatalysator ein Obergangsmetallkomplex der Foonel 
(I) darstellt, 

P< Y Ru (P R, Ra R3) (P-Z-N)] (I), 

wobei 

X. Y unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom. Halogenatom. Ci^koxy. oder 
C,,^cyloxygruppe Oder ein koordinativ gebundenes organisches Lasemltlelmolekiil 
darstellt. enthaltend wenigstens ein Heteroatom mit wenigstens einem freien Elektronenpaar 
w,e Z.B. in Fom, von (Cyclo)Alkyl/Aryloxy. -thio oder -aminogruppen. wobei der resultierende 
katonische Komplex mit einem Anion wie z.B. CN". OCN". PFe" oder F3C-SO.O- neutralisiert 
ist, 

Ri. R2. R3 unabhangig voneinander eine AlkyI-. Aikyloxy-. Alkylthio-. Dialkyamino- 
Cycloalkyf...Cycloaikyloxy-. Cycloalkylthio-. Dicycloalkylamino-. Aryl-. Aryloxy-. Ar^lthio- oder 
Diarylaminogruppe. gegebenenfalls substituiert mit 1 .2 Oder 3 Resten. die unabhangig 
voneinander ausgewShit sInd aus CVMkylgruppen oder CVMkoxygruppen. oder einer der 
Reste Ri, R2. R3 die vorgenannte Bedeutung hat und die verbleibenden 2 Reste die 
.entweder Qber eine Sauer^toffbrQcke oder direkt an das Phosphoratom gebunden sind 
unter Einschluss des Phosphoratoms einen 4- bis 8gliedngen.. gegebenenfalls substltulerten 
Ring bilden, bedeuten, 

P-Z-N einen zweizShnlgen. chiralen und ein sp^-hybridisiertes Stickstoffatom enthaltenden 
Liganden der Formel (II) darstellt, 



R4— P-C3-C,--C=N-R^ (II) 



wobei 



R4. Rs unabhangig voneinander eine lineare. verzweigte oder cyclische C, V^lkyl- oder 
CiVMkylengmppe. gegebenenfalls substituiert. einen aromatlschen Ring, gegebenenfalls 
substituiert. einen Rest -OR,, oder .NR,.R,. wobei R,. und R^. die gleiche Bedeutung wie R4 
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und Rs haben, oder R4 und R5 zusammen ein gesattigten oder aromatischen Ring aus 5 bis 
10 Atomen unter Einschluss des Phosphoratoms, bedeuten, 

Ca. Cb Teil eines aromatischen, gegebenenfalls substituierten. (Hetero)aryis mit wenigstens 
6 7i-Elel<tronen bedeuten, 

Re ein Wasserstoffatom, einen lineare, verzweigte oder cycllsclne Ci.ioAll^yl- oder 
Ci.ioAll<ylengruppe, gegebenenfalls substituiert, einen aromatischen Ring, gegebenenfalls 
substituiert, einen Rest -ORe- oder -NReRe-. wobei Re- und Re- die gleiche Bedeutung wie Re 
haben, 

R7 ein Wasserstoffatom, eine lineare, verzweigte oder cyclische Ci.ioAlkyI- oder 
Ci.ioAlkylengruppe bedeutet. oder einen Rest R7CO acyl oder R7 SO2 darstellt, wobei Rr 
eine Ci^kyl- oder Arylgruppe bedeutet, 
Oder 

Re undRy zusammen einen ungesSttigten (Hetero)cyclus aus 5 bis 10, gegebenenfalls 
substituierten, Ringatomen bilden, unter Einschluss des Kohlenstoff- und des 
Stickstoffatomes an die Re und R7 gebunden sind, und gegebenenfalls unter Einschluss 
weiterer Heteroatome. 

2. Verfahren gemass Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass In der Formel (I) 
X, Y unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom bedeuten. 

3. Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass In der Fonnel (I) 
X, Y je ein Halogenatom, insbesondere Chlor bedeuten. 

4. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass 
in der Formel (I) 

Ri. R2. R3 unabhangig voneinander eine Methyl-. Ethyl-. Propyl-,i-propyl-, n-Butyl, 
i-Butyl-, sek-Butyl-. tert-Butyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, o- oder p-Tolyl-, 
p-lsopropylphenyl- oder eine Mesitylgmppe bedeuten. 

5. Verfahren gemass einem der AnsprQche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dass 
in der Formel (I) 

R4, Rs unabhangig voneinander einen Rest ausgewShlt aus Methyl, Ethyl. n-Propyl, l-Propyl. 
n-Butyl, l-Butyl. Cyclohexyl^ Phenyl, o- oder p-Tolyl. Mesityl. a- oder p-Naphthyl bedeuten. 
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6. Verfahren gemass einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der Formal (II) Ca, CbTeil eines reinen 6 n-Elektronen Systems In Form von 
gegebenenfails substituiertem Benzol oder in Form eines gegebenenfalis substituiertem 
Cyciopentadienid-lons als Ligand eines Metaliocens bedeuten. 

7. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der Formel (II) Re und Ry zusammen einen ungesattigten Heterocyclus aus 5 bis 10, 
gegebenenfails substituierten, Ringatomen, unter Einschluss des Kohlenstoff- und des 
Stickstoffatomes an die Re und R7 gebunden sind, und gegebenenfalis unter Einschluss 
weiterer Heteroatome. 



8. Verfahren gemass einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Ligand der Formel (II) einen Liganden der allgemelnen Fomiel (Ilia) darstellt, 




(Ilia) 



wobei 

n= 1 Oder 2, vorzugswelse 1 ist, 

m abhangig von M die Anzahl an freien Koordinationsstellen am Zentralatom M bedeutet, 
M = Cr, Mo, Fe, Ru, Os, Mn oder Re, vorzugsweise Re bedeutet, 
X = O, S od^r N, yorzugswelse O bedeutet, 

L untereinander unabhSngig vonelnander ein- oder mehrzShnige Liganden zur AuffQIIung 
der freien Koordinationsstellen am Zentralatom M, wie P(Ce.ieAryl)3, P(Ce-ieAlkyl)3, 
H2NCH2CH2NH2, (C6-i8Aryl)2PCH2CH2P(C6-i8Aryl)2 Oder vorzugsweise CO, 
R4, R5 bedeuten Reste entsprechend der Definition wie unter Formel (11) angegeben, 
R11 einen Rest C2^lkoxyalkyl, Cr-isAralkyl, Cs-isHeteroaryl, C4-i9Heteroaralkyl, 
(CiV^ikyl)i^-Ce.i8(Hetero)Aryl, (Ci-sAlkyOi^-Ce-ieCycloalkyl, 

Cs^Cycloalkyl, Ca^Cycloalkyl-Ci^lkyl, oder vorzugsweise CiVMkyI, Ce-ieAryl bedeutet, 
wobel die genannten Reste mit einem oder mehreren Heteroatomen wie Hal, SI. N, O, P, S 
substltulert sein k5nnen, oder die Reste k5nnen ein oder mehrere Heteroatome wIe Si, N, O, 
P, S In deren Kohlenstoffgerilst aufweisen, 

R8.9.10 unabhangig vonelnander eInen Rest C,^lkyl, Cz^koxyalkyl, Ce-ieAryl, Cy-isAralkyl. 
Ca-iaHeteroaryl, C4-i9Heteroaralkyl, (Ci^kyl)i^C6.i8(Hetero)Aryl. CwCycloalkyl, 
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(Ci^lkyOi^-Ce-isCycloalkyl, Ca^Cycloalkyl-Ci^lkyl, oder vorzugsweise H bedeutet. wobel 
die genannten Reste mit einem oder mehreren Heteroatomen wie Hal, Si, N, O, P, S 
substituiert sein konnen, oder die Reste konnen ein oder mehrere Heteroatome wIe SI, N, O, 
P, S in deren KohlenstoffgerQst aufweisen. 

9. Verfahren gemass einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, dass der 
Ligand der Fomiel (II) einen Liganden der allgemeinen Fonmel (lllb) darstellt. 




wobel 

n= 1 Oder 2, vorzugsweise 1 1st, 

M = Fe, Ru, Os, vorzugsweise Fe bedeutet, 

X = O, S Oder N, vorzugsweise O bedeutet, 

R4. R5 bedeuten Reste entsprechend der Definition wie unter Formel (II) angegeben, 
R11 einen Rest CzV^koxyalkyl, Cy.igAralkyl, CwsHeteroaryl, C4.i9Heteroaralkyl, 
(Ci^lkyl)i^Ce.ie(Hetero)Aryl, (C,^lkyl)i^B.i8Cycloalkyl, 

Ca^Cycloalkyl, CMCycloalkyl-Ci^iAlkyl, oder vorzugsweise Ci^^kyf. Ce-isAryl bedeutet, 
insbesondere l-Propyl, wobei die genannten Reste mIt einem oder melireren Heteroatomen 
wie Hal, Si, N, O, P. S substituiert sein kSnnen, oder die Reste kdnnen ein oder mehrere 
Heteroatome wie Si. N, O, P. S in deren KohlenstoffgerQst aufweisen, 
R8.9.10 unabhSngig vonpinander einen Rest CiVMkyI, Cz^Alkoxyalkyl, Ce-iaAryl, Cy.iaAralkyl, 
Ca-iaHeteroaryl, C4.i9Heteroaralkyl, (Ci4iAlkyl)i^-Ce.i8(Hetero)Aryl. CMCycloalkyI, 
(Ci^lkyOi^CMeCycloalkyl. CMCycIoalkyl-Ci^lkyl, oder vorzugsweise H bedeutet, wobel 
die genannten Reste mIt einem oder mehreren Heteroatomen wie Hal, Si, N, O, P, S 
substituiert sein konnen, oder die Reste kOnnen ein oder mehrere Heteroatome wie Si, N, O, 
P, S in deren KohlenstoffgerQst aufweisen. 
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10. Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch gekennzelchnet, dass der Ligand 
der Formel (lllb) der Formel (lllb-1) entspricht: 

0 — \ 



11. Verfahren gemass einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Ligand der Formel (II) einen Liganden der allgemeinen Formel (IV) darstellt 



wobei 

n= 1 Oder 2, vorzugsweise 1 1st, 

X = O, S Oder N, vorzugsweise O bedeutet. 

R4, Rs bedeuten Reste entsprechend der Definition wie unter Formel (II) angegeben, 
R11 einen Rest Ca^iAlkoxyalkyl, Cr-igAralkyl, Ca-isHeteroaryl, C4.i9Heteroaralkyl, 
(Ci^Alkyl)i^-C6-i8(Hetero)Aryl. (Ci^AlkyOi^-Ce-iaCycloalkyl, 

Ca^Cycloalkyl, Ca^Cycloalkyl-Ci^oAlkyl. Oder vorzugsweise Ci^Alkyl, Cs-isAryl, insbesondere 
i-Propyl bedeutet, wobei die genannten Reste mit einem oder mehreren Heteroatomen wie 
Hal, Si, N, O, P, S substituiert sein konnen, oder die Reste k5nnen ein oder mehrere 
Heteroatome wie Si, N, O, P, S In deren KohlenstoffgerQst aufweisen, 
R12, Ri3 unabh§ngig voneinander einen Rest V^lkyl, Ci V^lkoxy oder bevorzugt H 
bedeuten, oder gemelnsam einen annelierten CycloalkyI- oder Arylring bedeuten. 

12. Verfahren gemSss Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Ligand 
der Fomiel (IV) der Fomiel (IV-1) entspricht: 

0-\ 




(lllb-1) 




PR,R, 




P(Ph)2 



(IV-1) 



13. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das zu 
hydrferende Substrat eIn prochirales Imid oder Keton daretellt 
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14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das zu 
hydrierende Substrat ein prochirales Keton darstellt, welches keine weiteren funktionellen 
Gmppen aufweist. 



15. Verfahren gemass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das zu 
hydrierende Substrat Acetophenon Oder Isobutyrphenon ist 
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Zusammenfassuna 

Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Kohienstoff-Heteroatom Doppelbindungen, ins- 
besondere zur asymmetrischen katalytischen Hydrierung einfacher Ketone, welche neben 
der Carbonylfunktion liber keine weiteren funktionellen Gruppen verfOgen, das den Schritt 
aufweist. das Substrat mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators und 
einer Base zur Reaktion zu bringen. dadurch gekennzeichnet, dass der Hydrierungskataly- 
sator einen 5facli-koordin!erten Ruthenium Komplex darstellt, derjeweils einen Monophos- 
phin LIganden und einen zweizahnigen P-N Liganden aufweist. 
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